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Description 



L'invontion concerne un emballage a base de polymere a blocs poVamides fit blocs polyether pour consent les 
produits (rais tBls que les fruits et legumes ou la viande IraTchement decoupee. 

Ells est particulierement utile pour conserver aux fruits ou aux legumes qu'on viont da recottsr lour saveur at aussi 
pour prevenlr leur degradation, 

La demande de brevet Canadian CA i 324 476 a deem des sachets pour les salades (laitues> eonstiiues d'un 
premier film pertore et cfun deuxieme film colle au premier. 

Le film pertore peut elre en polyethylene, polypropylene, polymer etire ou polyamide etire. U deuxieme film ast 
lui-meme un mulncouche comprenant successivement un film de copolymere ethylene / acetate de vinylo (EVA1 un 
film central permeable a I'axyoene el un mm sceltable a chaud. 

U demands de brevet japonais JP 05 230 235 (KOKAI) a decrlt des films perfores constltues tfun melange de 
polyethylene basse density de polyamide 6 et d9 polyethylene maleise. Ces films perl ores ont une bonne permeabillie 
b loxyg&ne el a la vapeur tfeau. On on fait des sachete pour conserver les champignons Iratchemenl cueillie 
* .J? 1 < ? ema " dG de brevet iaponaiB JP 09 1 BO 12* a decrit des sachets en film permeable a la vapeur efeau a I'alr et 
a I ethylene pour faire murir les peches sur J'arbre. 

Le film esl constftue dun melange de polyoleTmes et de charges telles que du carbonate de calcium ou de la silico 
puis le Rim est etire pour crssr des vides entre fe polyolefino et lee charges. 

Le but de la presente invention est un film thermoplastique permeable (I) a la vapeur cfeau a rethylene au CO, 
et a I'oxygene et tel que (ii) la permaabilite au CO^ est tres superieure a cetle de I'oxygene. Ces films sont transform^ 
en sachete par les moyens habituels tels que par exemple collage ou soudage a chaud. Dans ces sachets on mat 
ensuite lee fruits ou les legumes qu'on vlem de recofter puis on scelle le sachet. On peut aussi utlliser ce film pour 
recouvrlr des pole ou des banquettes comenant des produits Irais. 

Le but de ('invention est aussi un film contfriu non pertore, Le film de I'invention est alnei etanchc aux bacteries et 
micro organismes a la difference des films perfores. 

U demandereese a decouvorl quB dee films a base de polymere a blow polyamide et bloce polyether possedent 
ces proprietee. La presents invention est done un emballagecomprenant unnimthenrioplastiqueabased'un polymers 
a blocs polyamides et blocs polyether, permsabte (i) a la vapeur d'eau, a Ethylene, au COl,, et a loxygane at tel que 
(ii) la permeabilite au CO E est tres supaneure a cePe de I'oxygene. 

Les pojymeres a blocs polyamides et blocs polyethers rfeuttent de (a copolycondeneatlon de sequences polya- 
mides a extremites reaches avec des sequences polyethers a extremttes reaeiives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chains diamines avsc dee sequences polyoxyalkylencs a bouts de chaTnas 
dicarboxyliquas. 

2) Sequences polyamides a bouts de chalnes dicarboxyliques avec des sequences poryoxyalkyfenes a bouts de 
chaines diamines obtenues par cyanoethylation et hydragenation de sequences potyoxyalkylene alpha^omega 
dihydroxylees aliphatique appelees polyelherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques avsc des polystherdiols, les produits oblenus etant 
dans ce cas particulier, des polyethercsteramidas. 

n<nJ~r S f l Uencos P olva,T > ide3 & bouts de chaTnes dicarboxyliques provlennent, par exemple, de la condensation 
o acioes aipha-omega aminocarboxyliques de lactames ou de diacides carboxytiques et diamines en presence d'un 
aiacwe carboxylfque limit Bur do chaine. Avantageusemenl, les blocs polyamides sont en polyamide.12. 

. c™** 6 * molalfe en nombre W n des sequences polyamides est comprise entre 300 et 15 000 et de preference 
200 er 3 000 S ^ m3SSe 56qU8nceS P 0,v « ther GSt compriso enire 100 et 6 000 et de preference entre 

L«s P olym4r es a blocs poyamidoe ct blot* palydthers peuvent aussi comprendFe des motif= repania de Tacon 
aieaioire. ces pofymcms peuvent elre prepares par (a reaction simultanee du polyether et des precuraeurs d cs blocs 
polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un laoame (ou un alpha^omega amino acids) et un diacidc 
hmrteur de cha.ne en prfisence tfun peu d'eau; On obtient un polymere ayant esBentiellemenl des blocs polyethers 
oes btocs polyamides de longueur tr&s variable, mais aussi | 0S dfffdrents reactils ayant reagi de facon aleatolre qui 
sont repartis de facon statistique le long de la chains polymere. S 

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers quails proviennenl de [a copolycondensation de sequences 
polyamides et polyethers prcpareas auparavant ou d«une reaction en unc ctape presenlcnt. par exemple des duretes 
shore D pouvant etre comprises enire 20 et 75 et avaniageusemem entre 30 el 70 et une vlscosrte intrinsaque enlre 
0,a el 2,3 mesuree dans le metacresol a 250* C pour une concentration initisle de 0 8 g/1 00 ml 

Qus les blocs polyethers derivent du polyethylene glycol, du potyoxypropy lene glycol ou du polyoxytetramethylene 
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glycol ils son! soil ublises lels quels el copolyeondenses avQC des blocs polyamides a extremes carboxyliques sort 
ils sont ammes pour eirc transformed en polyether diamines el condense avg C des blocs polyamides a extremes 
carboxylases. Ils peuverU elre aussi melanges avec des precurseurs de polyamide at un limiteur de chaine pour laire 
les polymeres a blocs polyamides el blocs polyethers ayam des motifs repartis de facon statistique 

Des polymeres a blocs polyamidgs et polyethers son! decrits dans les brevets US 4 331 766 US 4 115 475 US 
4 1 95 015 4 US 4 639 441, US 4 B64 014, US 4230 833 el US 4 332 920. 

Le polyether peut fitrc par example un polyethylene glycol (PEG), un polypropylfene glycol (PPG) ou un polytetra 
methylene glycol (PTMG), Ce dernier est auasi appele polyretrahydrolurane (PTHF). 

Quo les blocs polyaiher soic-ni dans la cteTne du polymere a blocs polyamides at blocs polyether sous forme de 
dlols ou de diamines, on las appelle par simplification blocs PEG ou blocs PPG ou encore blocs PTMG 

On ne sonirait pas du cadre de (invention si les blocs polyether contenaient des motifs diflerents'lels que des 
motile derives de rathylene glycol (-OC 2 H d -). du propylene glycol 



CH 3 

ou encora du tetramethylene glycol (-0-{CH 2 )<r) 
De preference, le polymere a blocs polyamides et blocs polyether comprend un aeul type de bloc polyamide et un 
seul type de blocs polyether. On utilise avantageusement des polymeres a blocs PA-12 et blocs PEG el des polymeres 
a blocs FA-l2et blocs PTMG. r 7 

Les polymeres a blocs PEG ont une permeabilrie a la vapeur d'eau beaucoup plus Importante que celle des po- 
lymdres a blocs PTMG. 

On peut aussj utiliser un melange de ces deux polymeres a bloes polyamides et blocs polyether. 

Avantageusement. le polymere a. blocs polyamides et blocs polyethers est tel que le polyamfde est le constrtuant 
maprnaire en poids, c'esi^-dlre qua la quantite de polyamide qui est sous forme de blocs et celle qui est eventuellement 
repame de facon ciatisiique dans la chains represent© 40 % en poide ou pluc du polymere a blocs potyamide et blocs 
polyOihcr. Avamggeusement, la quantrte de potyamide et la quanlild dc polydiher sont dans le rapport (polyamide/ 
polyether) 1/1 a 3/1 et de presence : 

Les films de invention ont une epaisseur par exemple comprise entre 10 et 1 50 um. 

Le film de I'invemion psut aussi comprendre des plastifiants. des anli oxydants ou des antl U.V. 

Scion une forme avantageuse, le film'de ('invention comprend aussi dee polyolefines. On emend par polyolefines 
des polymeres comprenam des motifs olerlnes tela que par exempfa dea motifs ethylene, propylene, butene-1 ere 

A litre d'exemple, on peut ctter : 

- le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de rethylene avee des atphaolfifines. Ces produits pouvam 
etre greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insaturee tels que ranhydride maleique ou des epoxydes 
insalures tels que le methacrylate da glycidyle. 

les copolymeres de rethylene avec au molns un produit choisi parmi (i) tes acides carboxyliques insaturte leurs 
sale, leurs esters, (ii) les esters vinyliquas d'acides carboxyliques salunss, (iii) les acides dicarboxyliques insalures 
ieursselg, laurs esters, leurs hemiesrers, leurs anhydrides (iv) les epoxydes InsaTureS. 

Ces copolymeres do I'cthylone pouvant ctre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques Insalures ou des 
epaxydes insatures. 

- les copolymeres blocs styrene / elhylene-butene / styrene (SEBS) eventuellement mavises. 

On peut utiliser des melanges de deux ou plusieure da ces polyoldfines. 
On utilise ayantageusement : 

lc polyethylfene, 

- les copolymeres de Pethylene et d'une alpha-olefine, 

- les copoiym&res de Peihyifene / cfun (mfiinjacrylato d'alkyle, 

- las copolymeres de rethylene / tfun (m6th)acrylata d'alkyle / de ('anhydride maleique, I'anhydride maleique slant 
gretfe ou eopolymense\ 

• les copolymeres de ('ethylene / cPun (meth)acrylate d'alkyle / du methacrylate de glycidyle, le meihaciylats de 
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giycidyle etant prefix ou copolymdrise, 

II est recomrnande, si las polyoietings om peu on pas de lonctions pouvam faciliier la campatlbfltsation cPaioutar 
un agent compatibilisant. 

L'agent compatibilisant est un produit connu en soi pour compatibiliser les polyamides et les polyolefines 
On pem ciier par example : 

- ta polyethylene, la polypropylene, les copolymers elhylene propylene, les copolymers ethylene-butene tous 
ces produrts etant greffes par de I'anhydride maleique ou du methacrylate de giycidyla. 

- les copolymers ethylene / (meth)acrylate d'alkyle ( anhydride maleique, ('anhydride maleique etant greffd ou co- 
polymerise, 

- les copolymeras ethylene / acetate do vinyls / anhydride maleique, I'anhydridB maleique etant greffe ou copoly- 
merles. 

- les deux copolymers precedents dans leequels I'anhydride maleique eet remptaca par le methacrylate de glycl- 
dyle, 37 

- lee copolymeros ethylene / acide (meth)acrylique eventuellemem leurs sels, 

- le polyethylene, le polypropylene ou les copolymers ethylene propylene, ces polymeres etant grefles par un 
produit presentant un eite reactif avac les amines ; ces copolymers greffes etant ensuito condenses avec des 
polyamides ou des oligomeres polyamides ayant una seule extremite amine. 

Ces produHs soot decrits dans, les brevets FR 2 291 225 el EP 342 OSS dont le contenu est incorpore dans la 
presente demands. 

La quantlta de compatibilisant est ta quantite suffisante pour que la polyolfifine se disperse par eocemple sous 
forme de nodules dans le polymers a blocs polyamrde et blocs polyether, Elle peut representor Jusqu'a 20 % du poids 
de la polyolefine. On fabrique ces melanges de polymere a blocs polyamide et blocs polyether, de polyoleftne et even- 
tueilemem de cornpatibilieant selon les techniques usuelles de melange a I'etat fondu (bi vis, Buss, monovie). 

Avantageusement, le film thermoplastique de I'invenlion comprend : 

a) un polymere a blocs potyamide et blocs po(yether PEG, lc polyamide etam de preference du FA- 12 

b) un copoiymere de Methylene el d'un (meih)acrylate d'aJKyle ; 

c) un copoiymere ethylene / (methjacryiate d'alkyle / anhydride maleique. 

Les proportions prelerees sont de ; 

60 a 60 parties de a) 
20 a 30 parties de b) 
et 0 a 10 parties de c) 

Selon une autre torme avantageuse de Invention, le film thermoplaatique comprend : 

a) un polymere a blocs polyamide ot blocs PEG. le polyamide etant de preference du PA-12. 

b) un polyethylene ou un copoiymere de I'ethylene et d'unc alpha olefino. 

c) un copoiymere do I'ethylene el de I'acetate de vinylo (EVA) greffBs. 

Les proportions preferees sont de 25 a 35 parties de (a) pour 65 a 75 parties de (b) plus <c). 

Ces films comprenant de PEVA sont aussi des produits nouveaux en eux-memes, qu'ils soient utilises pour fair© 
des embariages ou pour toule autre application. 

Le rapport de la permeabilite en volume du CCfe a l'0 2 est superieur a 8 et de preference comprise errtre 10 et 15, 
ces valeurs sont valables k 0 % d'humidfte relative (0% RH) et 23* C, 

La permeabilite au CO z on ml/m2 24 h. atm eet comprise ernre 1 5 000 et 80 000 a 0 % RH et 23- C pour un film 
de 25 u/n. 

La permeabilite a I'oxygene en ml/m* 24h.alm est comprise entre 1 200 ©t 6 000 a 0 % RH el 23 a C pour un film 
de 25 urn, r 

La permeabilite a I'azote en m Vm* 24 h.atm est comprise entre 300 et 3 500 a 0 % RH et 23" C pour un film de 25pm 
La permeabilite a ta vapeur d'eau en g/m%4 h mcsuree eeion la norme ASTM E 96 BW a 3B° C el 50 % RH est 

entre 2 000 et 25 000 et de preference entre 15 000 et 20 000, 

La permeabilite a la vapeur cTeau et aux autres gaz augmente avec la quantite de blocs PEG ou dc motifs (-O- 

(CH 2 ) 4 -) dans Is bloc polyether do polymere a blocs polyamide et blocs polyether. 
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Les sachets hermetiques fabriques avec le film de NnvenUon ou les films permettent de mainlenir les fruits ou 
legumes qui som a I'inlerieur dans une atmosphere conlenanl en volume 3 a 5 % d'Cfe. 3 a 5 % de CO z > des traces 
Methylene et une quanta© de vapeur d'eau telle qu'h ny a pas de buee a la surface interieur du sac du fait de la grande 
permeabilite a la vapeur d'eau. 

Ceci est un autre avamage de I'invention, en effel, la buee est souvenl le lieu de developpemem de bacteries Un 
autre avantage du film de I'invention est se transparence. La propriety anli buee (anti fogging) est tres importanta pour 
les produlis Trais humidas tela quo la viande. 

Seton une autre forme da I'invention. is film thermoplastiqua a base d'un polymers a blocs polyamide et blocs 
polyether peut elre coextrude ou lamlne sur un support tel qu'un grillage an polyethylene ou en PVC. Ceci permet 
cfavoif une resistance mecanique sans modifier les permeabilHes. 

Selon une aulre forme de 1'invenlian, le film de Invention n'est qu'une partie d'un emballage, ("autre partie elant 
realises en un matertau n'ayant pas les proprietes du film de I'invention. Par examplB, on r6alise une fanetre dans un 
film de I'invention dans un emballage en PVC, polyethylene, carton, papier, etc. 

On ne sortirart pas du cadre de I'invention, si ces films sont utilises pour faire des sachets dans lesquels on emballe 
les fruits avant la recolie el mema pendant toute la periode du developpernent et du murissemem. Le fruit est protege 
des parasites, du contact avec les herbicides ou bactericides qu'on peut eventuellament repandre sur les f euifles des 
arbres. das oiseaux, de la grale at des intemperies. 

Exemotes 

Le produh 1 est un polymere a blocs de polyamide 12 (PA-12) de masse rvT » 1 500 et blocs polyethylene glycol 
de masse M fl « 1500. 

Le rapport massique PA-12 / PEG est 50/50. La viscoslte intrinseque mesuree a 20° C dans le metaeresol est 
1,45 3 1.60. 

Le produit 2 est comme le precedent sauf la masse M" des bbes PA-12 qui vaut 4 500. Le rapport maasique PA- 
1Z/PEG vaut 75/25. 

La viscosite intrinseque mesuree a 20° C dans le metaeresol est 1,40 a 1.55. 
Le produit 3 est un melange de; 

65 parties du produit 1 

- 25 parties d'un copolymers ethylene / acrylate de meihyle a 24 % en poids d'acrylate et de MFi 0,5. 

10 parties d'un caporymere ethylene / ester acrylique / anhydride maldique a 19 % en poids d'acrylate et 3 % en 
poids de maleique. 

Le produit 4 est un polymere a bloes de PA-1 2 de maeee = 1 000 et blocs PTMG de masse W = l 000. 
Ls produit 5 est un polymere a blocs de PA-12 de masse M n = 2 000 et blocs PTMG de masse = 2 000. 
On realisa les melanges precedents sur BUSS ou WERNER et on extrude des films. 
Les conditions de mesure sont les euivantes ; 



Appareil: 


LYSSY GPM 200 


Surface detest 


50 cm 2 


Detection 


chromatographie gaz, canductibiliie Thermique (W2X) 


Temperature 


23 B C 


Humidite" relative 


0% 


Gaz support 


Hafium (pression : ^ bar) 


Ga* diffusants 


02 + N2 + COg (t/3, 1/3, 1/3) (preesion lotale : 1 bar) 



On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau selon la methods dacrjte dans la norms ASTM E 96 methode BW 
(film en contact avec I'eau) dans una 4tuve Heraous Votsch des conditions de temperature = 3B* C et d'humidite 
relative ambiante b 50 % malntenue duranl toute la duree de la mesure. 

Le resuhat de permeabilite a la vapour d'eau est dannee en g/m 2 /24h. Les imprecistons sur la mesure donnent 
un result* a plus ou moins 1 0 a 1 5 %. Les resurtats sont rfissembles sur le tableau 1 . 
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Tableau 1 



riwDUli 


Eoalsseur (|im) 
du film 


CQ2 ml/rn\24h. 
atm 


02 ml/rn J .24h. 
atm 


N2 ml/m 2 .24h. 
stnt 


Vapeur d'esu p/ 
m 2 .24h 


1 


do 


> 73 000 


5 €00 


2 100 


23 000 


Produit 
1 


50 


? 34 000 


2 300 




^•a nnn 
£.4 uuu 


Produit 
3 


25 


>75 000 


7 900 


3 000 


11 000 


Produit 
2 


25 


> 35 000 


2 700 


930 


12 000 


Produil 
2 


50 


> 19 000 


1 500 


500, 


12 000 


Produit 
4 


25 


> 81 000 


10 000 


3 900 


1 00032000 


Produit 
4 


35 


> 42 000 


6000 


2 200 


a 


Produit 

e 


25 


>54 000 


10 000 


4 000 





20 



25 



Revendloatlona 

1. Emballage compranant un film thermoplastique a base d'un polymere a blocs potyamides et blocs polyether, per- 
meable (i) a la vapeur d'eau, a rethylene, au Cpg et a I'oxygane et lei que (ii) la permeabillte au CC^ est tree 
superieure a cellc do l'o*ygene. 

2. Emballage solan la revendlcation 1 dans lequel lea blocs polyether darlvent du polyethylene glycol. 

3. Emballage selon Tune das revindications 1 ou 2 dans lequel le film camprand aussi des polyolefines. 

4. Emballage selon la revsndication 3 dans lequel le film eomprend ; 

a) un polymere a blocs polyamide at blocs PEG ; 

b) un copolymers de I'ethylene et d'un (meth)acn/laie ifalkyle ; 

c) un copolymers ethylene / (meth)acrylate cfalkyle / anhydride maleique. 

5. Emballage selon la ravendication 3 dans lequel le film comprend ; 

a) un polymere a blocs polyamide et blocs PEG ; 

b) un polyethylene ou un copolymers do I'ethylene et d*une alpha olefine ; 

c) un copolymer© de ("ethylene et de I'acetate de vinyle (EVA). 

6. Emballage selon I'une quelconque des ravendications prscedentes dans lequel te rapport de ta permeabilrte en 
volume du C0 2 aur cells de I'Qg est superieur a B. 

7. Emballage selon I'una quelconque des revindications precddentea qui sont: 

sort dee sachets formes constilues du film Thermoplastique des revcndlcatione preeedentes ; 

- soit daa sachets i ermea constftues d'un materiau qu elconque et ayant une fanelre conslituBe du film tharmo- 
plastiquo des ravendications precedenles. 

- soil des pots ou barquettas reconverts du film thermopiastique des ravendications preeedentes. 
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S. Film comprenant ; 

a) un polymfere a blocs potyamfde el blocs PEG ; 

b) un polyethylene ou un copolymers de I 1 Ethylene e1 cfun alpha olfiline ; 

c) un copolymarg de I'elhylene el de ('acetate de vjnyle (EVA), 



TO 



15 



so 



30 



35 



AO 



as 



SO 
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